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BPCL 9684 /B 412(1) 

La pr6sente invention conceme un proc6d6 de conversion du m6thane en 
6thane et un proc6d6 de fabrication d'6thane mettant en ceuvre la conversion du 
methane. 

Les alcanes et notamment le methane sont des produits g6n6ralement 

5 difficiles k mettre en oeuvrc dans des reactions en raison de leur grande inertia chimique, 
et sont essentiellement utilises comme carburants et mati&res 6nerg6tiques. Par ailleurs, 
le methane qui est le constituant principal du gaz naturel, est Tune des sources 
d'hydrocarbures les plus r^pandues dans le monde; 

Deux grandes voies existent pour transformer le m6thane: une voie indirecte 

10 passe par rintemi6diaire d*un m61ange de monoxyde de caibone et d'hydrogdne, encore 
appele « gaz de synthese » et permet de transformer le methane en combustibles liquides 
ou autres produits chimiques, et une voie directe transforme le methane en methanol ou 
en hydrocarbures, notamment en hydrocarbures eri Cz. La plupart des proc6d6s 
industriels'de conversion du methane utilisent la voie indirecte et convertissent ainsi le 

15 methane en « gaz de synthese » par reformage k la vapeur d'eau et synth^tisent ensuite le 
methanol ou des essences, en utilisant le « gaz de synthase » conmie produit 
intenn6diaire. Cependant, ces proc6d6s n&essitent beaucoup d' Anergic et des 
temperatures trfes 61ev6es allant au-delk de 800°C. ' 

Pour 6viter ces difficult^, de nombreuses 6tudes ont 6x6 r6alis6es dans le but 

20 de developper des proc6d6s de conversion du methane par voie directe. Parmi ces 
proc^dds, on pent citer le couplage oxydant, le couplage thermique, le couplage par 
plasma et le couplage catalytique non-oxydant . En particulier, le couplage oxydant du 
m6thane consiste k convertir le m6thane directement en Ethane et en Ethylene en 
pr6sence d'oxygdne et d'un catalyseur, puis ^ transformer ces hydrocarbures en 

25 combustibles hydrocarbon6s liquides tels que des essences. Cependant, le precede par 
couplage oxydant entraine g6n6raiement une formation relativement importante de 
produits secondaires tels que le monoxyde de carbone et le dioxyde de carbone, et 
ndcessite d^Stre r€alis6 k des temp6ratures ^lev^es, notamment sup^rieures k 600**C, 



Le couplage thermique pcacmet de convertir le mdthane diiectement en 
hydrocaibures en C2 k tr&s haute temp6atuie. Cependant, en plus de I'dthane il se fonne 
de r^thyldne et de I'ac^tyldne en quantity importantes et qui constituent souvent les 
produits majoritaires formes par la reaction. En outre, le pToc6d6 par couplage 
thennique est r6aUs6 k des temp6ratures extrSmement elev^es, g6n6ralement sup6rieuies 
k 1200°C. 

Le couplage par plasma consiste k activer le methane en ladicaux mdthyle 
grace klatihs haute dnergie foumie par le plasma et k former notamment de I'ethane, du 
propane, de r6thytene. de I'acdtyl^ne et m6me de faibles quantity d'hydrocaibuies en 
C4. Bien que ce proc6d6 puisse presenter une haute selectivity en ethane sous certaines 
conditions, en particuUer en prfoence de Wiles de verre ou d'alumine (Korean J. Chem. 
Eng., 18(2), 196-201 (2001)), il n&essite la noise en ceuvrc de haute energie et . 
n'apparait pas tr6s attrayant d'un point de vue d'appUcation industrielle. 

n est connu (J. Phys. Chem. A, Vol. 103. N°. 22, 1999, 4332-4340) de - 
r6aliser une oligomerisation catalytique du methane par chauffage sous micro-pndes, en 
presence d'un catalyseur choisi panni des poudres de nickel ou de fer. ou parmi des 
carbones actives. GrSce k I'energie des micro-ondes comme source d' activation, ce 
procede permet de former un melange d'hydrocarbures de C2 k Cg, notamment de C2 k 
C6, par exemple un melange d'ethane, d'ethyl^ne, d'acetytene et de benzdne- et 
egalement de monoxyde et de dioxyde de carbone. La formation d'oxydes de carbone 
semble montrer que ce precede est une methode par couplage oxydant. En outre, ce 
precede n'est pas suffisamment seiectif pour former uniquement des alcanes legera et 
notamment de rethane. 

H est egalement connu (Chem. Commun., 1999, 943-944) de realiser k 
450°C une activation selective du methane en alcanes en presence d'un syst^me 
d'accumulation d'hydrogdne comprenant du titane et 0,4 % en poids de nickel. Le 
methane est converti en alcdnes et en alcanes de.Cj k C4. les alcSnes et notamment 
rethyldne constituant les produits majoritaires formes. Cependant, I'activation du 
methane realisee dans ces conditions n'est pas suffisamment selective pour former 
essentiellement des alcanes legers et notamment de I'ethane. 
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Le brevet am6ricain US 5,414,176 d&rit un proc6d6 pour convertir du 
methane en hydrocarbures sup6rieurs, notamment en hydiocarbures de C2 k C^. Le 
proced6 comprend successivement une mise en contact d'un courant gazeux consistant 
essentiellement en du methane avec un catalyseur comprenant un mdtal de transition 

5 disperse sur un support h base d'oxyde r6ftactaire, puis une mise en contact du 
catalyseur avec un courant d'hydrogene de fagon k former un melange gazeux 
d*hydrocarbures sup6rieurs et d*hydrogfene, ensuite une recuperation du m61ahge 
gazeux, et une separation des hydrocarbures supdrieurs de Thydrogene. Cependant, la 
conversion du m6thane est peu selective, puisqu'elle conduit k former un melange 

10 d'hydrocarbures allant de Ci ^ C7. Par ailleurs, le proc6de est relativement coinplexe, 
puisqu'il comprend une succession de plusieurs 6tapes, notamment deux mises en 
contact successives du catalyseur* 

D a ete maintenant trouve un procede de conversion du m6thane, notanunent 
par couplage catalytique du methane, de preference non-oxydant, permettant de 

15 convertir le methane essentiellement en 6thane, notamment avec une selectivit6 

pond6l:ale en 6thane tr^ 6lcv6e par rapport aux produits carbones formes. On estime que 
la selectivity pond^rale en ethane est generalement d'au moins 65 %, de preference d*au 
moins 70 %, notamment d'au moins 80 %, en particulier d'au moins 90 %, plus 
specialement d'au moins 95 %. Par seiectivite ponderale en ethane, oil entend 

20 generalement la partie en poids d' ethane forme pour 100 parties en poids de produits 
carbones formes dans le procede. On note en particulier que rethane pent Stre ainsi 
forme directement avec un trfes haut degre de purete, par exemple avec une seiectivite 
ponderale d*au moins 98 % ou mSme d*au moins 99 %. La conversion du methane en 
ethane peut etre, en outre, avantageusement realisee sans former de quantites detectables 

25 de produits carbones autres que des alcanes, par exemple d'alc&nes tels que 1' ethylene, 
d'alcynes tels que Tacetylene.. de composes aromatiques tels que le benzene, 'de * 
monoxyde de carbone et/ou de dioxyde de carbone. 

L'invention a pour objet un precede de conversion du methane en produits 
carbones, caracterise en ce qu'on met en contact du methane avec un catalyseur 

30 metallique comprenant au moins un metal, Me, choisi parmi ies lanthanides, les 
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actinides.et Ies,m6taux des Groupes 2 k 12,'de pi^fdrence 3 £l 12 du Tableau de la 
Classification P6ripdique des Elements, de fagon k former de T^thane en une proportion 
d*au moins 65 % en poids par rapport aux produits carbon6s formes dans le proced6. 

Dans ce procdd6, la mise en contact du methane avec le catalyseur conduit k 
former essentiellement de T^thane, notanunent par couplage catalytique, de pr6f6rence 
non-oxydant, du methane. Ainsi, Tdthane peut Stre avantageusement produit en une 
proportion d'au moins 70 %, de prdf6rence d'au moins 80 %, notamment d'au moins 90 
%, en particulier d'au moins 95 %, plus sp6cialement d'au moins 98 % ou 99 % en 
poids par rapport aux produits carbonds fomi6s dans le proced6, et ceci en particulier 
sans former de quantites d^tectables de produits carbon6s autres que des alcanes, 
comme cit^s pr6c€denmienL . , 

L'invention a aussi pour objet un proc6d6 de fabrication d'6thane, . 
caract6ris6 en ce qu'il comprend, a titre d*6tape principals une. conversion du methane 
comprenant une mise en.contact du methane avec un catalyseur m6tallique comprenant 
au moins un mdtal. Me, choisi parmi les lanthanides, les actinides et les m6taux des 
(jfroupes 2 k 12, de pr^f^rence 3 a 12 du Tableau P^riodique de la Classification des 
Elements, et conduisant k former de T^thane avec une selectivity ponderale en dthane 
d'au moins 65 % par rapport aux produits carbones formes dans le proced^. 

Dans ce proc^de de fabrication, la mise en contact du methane avec le 
catalyseur conduit. ^ former de Tdthane avec une selectivity ponderale tr^ yiev^e. en 
Ethane, comme celle cit6e pr^cydemment, notamment par couplage catalytique, de 
pr^fSrence non-oxydant, du methane. , 

La conversion du methane par laquelle le methane r6agit essentiellenient 
avec lui«m6me, est gdneralement appelfe reaction de couplage du methane,. ou encore 
reaction d'homologation du methane. La reaction r6sulte essentiellement de la raise en 
contact du methane avec un catalyseur mdtallique et conduit g6n6ralement a former, en 
particulier par une reaction dquilibrde, .de r^thane et de 1' hydrogdne, notamment selon 
l!6quation suivantc;: . • . . 

2CH4 r> C2H6 + H2 (1) 



' Selon rinvention, la conversion du m6thane peut fitre r6alis6e par mise en 
contact du m6thane avec un catalyseur, sous une pression totale absolue allant de lO' h. 
100 MPa, de pr6f6rehce de 0,1 k 50 MPa, notaminent de 0,1 k 30 MPa ou de 0,1 k 20 
MPa, en particulier de 0,1 k 10 MPa. 
5 La conversion peut 6tre r6alis^e k une temperature allant de —30 k +800°C» 

de pr6ference de 0 k 600°C, notamment de 20 a SOO^'C et en particulier de 50 k 450''C, 
par exemple de 50 k 400*'C ou de 50 a 350^C. 

La conversion peut 6tre r6alis6e de diverses fagons, par exemple en ajoutant 
le methane au catalyseur, ou en ajoutant le catalyseur au methane, ou encore en 
10 'm61angeant simultan6ment le methane et le catalyseur. 

G6n6ralement, le methane utilis6 dans la pr6sente invention constitue 
essentiellement le seul alcane initial engag6 dans la conversion. Cependant, d'aiitre(s) 
alcane(s) initial(aux) peu(ven)t Stre 6ventuellement prdsent(s) avec le methane, comme 
par exemple ceux contenus dans le gaz natureL Le ou les autres eventuels alcanes 
15 initiaux peuvent etre choisis panni les alcanes de Ca k C30, de preference de C2 a C2o> 
notainment de C2 k C12 ou de C2 k Cio, en particulier panni le propane, le n*-butane, 
risobutane, le n-pentane, Tisopentane, le n-hexane, Tisohexane, le n-heptane, 
Tisoheptane, le n-octane et Tisooctane, et de pr6f6rence paraii le propane et le n-butane. 
Dans certaines conditions, on a remarqu6 que le ou les autres alcanes initiaux peuvent 
20 r6agir par hydrog6nolyse avec Thydrogdne produit par la reaction de couplage du 

mdthane, et peuvent ainsi d6placer f avorablement la reaction de couplage du mdthane 
vers la formation d' Ethane. De teUes conditions peuvent exister notamment, lorsque le 
• proc6d6 est realist en presence d'un catalyseur d*hydrog6nolyse. Ceci est 
■* particuliiSrement irit6ressant lorsque le ou les autres eventuels alcanes initiaux sont 
25 choisis parmi le propane et le n-butane qui, par hydrog6nolyse, peuvent former 
notanunent de r ethane. - 

Le ou les autres 6ventuels alcanes initiaux peuvent dtre, de preference, 
presents avec le methane en des proportions faibles, de telle sorte que rethane soit 
notanunent produit en' une proportion d'au moins 65 % en poids par rapport aux 
30 produits carbones formes (ou en Tune des autres proportions citees precedemment). 



c'est-a-dire ayec une haute s61ectivit6 pond6rale en ethane, telle que. rune de celles 
citdes. pr6c6deminent Ainsi, 3elon rinyention, le methane peut gtre engag6 . . 
substantiellement comme le seul alcane initial, de sorte que d'autre(s) alcane(s) 
initial(aux) peu(ven)t etre engage(s) en une quantity inf6rieure k 10"^. mole, de 
prdfdrence ^.5.10"^ mole, notamment h 10'^ mole par mole de methane^ 

Lorsque la conversion du methane est r6alis6e notamment en discontinu, le 
catalyseur peut etre mis en contact avec le methane dans un rapport molaire entre le 
methane et.le m6tal, Me, du catalyseur allant dans une large gamme, par exemple de 
10:1 k 10^:1, de pr6f6rence de 50:1 k 10^1, notamment de 50:1 k 10^:1. 

La conversion du methane peut 8tre r6alisee en presence d'un ou plusieurs 
agents inertes, notamment liquides ou gazeux, en particulier en presence d'un ou 
plusieurs gaz inertes tels que Tazpte, Thelium ou Targon, . . . . 

Le proc6d6 de conversion du methane ou de fabrication d'dth^e selon 
Tinvention peut 6tre r6alis6 en discontinu ou, de pr6ference, en continu. Il.peut 6tris 
r6alis6.en phase gazeuse, notamment dans un r^acteur k lit fluidis6 et/ou agitd . ; 
m6caniquement, pu dans un r^acteur a lit fixe pu a lit circulant, r^acteujdans leqiiel le. 
lit peut etre essentiellement constitu^ par le catalyseur sous une forme solide, de ... 
preference par le catalyseur metallique supporte et greff6 sur un support solide,. teL^ue 
d6crit ulterieurement. On pr^fere r^aliser le proc6d6 en continu et en phase gazeuse, 
notamment dans lequel on introduit en continu le methane dans une zone i€actionnelle 
contenant le catalyseur de fagon a former un melange gazeux coniprenant Tdthane, on 
soutire en continu de la zone rSactionnelle le melange gazeux, on s6pare au moins 
partiellement et en continu dans le melange gazeux soutire T^thane form6 du methane 
n'ayant pas r^agi et ^ventuellement de Thydrogfene form6, on i^up^re ainsi Tethane et 
on retoume, de pr6fSrence, le mdthane n'ayant pas r^agi vers la zone r6actionnelle. 

La conversion du m6thane est avantageusement realis^e avec un catalyseur 
comprenant au moins un m6tal, Me, choisi parmi les lanthanides, les actinides et les 
m6taux des Groupes 2 k 12, de preference 3 ^ 12 du Tableau de la Classification - 
Periodique des Elements. Le catalyseur est, de pr6f6rence, choisi parmi les catalyseura 
m6talliques support6s et notamment giefKs sur un support solide. 



Par oatalyseur ni6tallique support^ et greff6 sur un support solide, on entend 
g6n6ralement un catalyseur ou compose m^tallique comprenant un support solide et au 
moins un m6tal. Me, qui est fix6 (chimiquement) au support, notamment par au moins 
une liaison simple ou multiple, et en particulier qui est li6 directement k au moins un des 
5 dements (ou constituants) essentiels du support solide. 

Le Tableau de la Classification P^riodique des Elements cite ci-apres est 
celui propose par V lUPAC en 1991 et que Ton retrouve, par exemple, dans « CRC 
Handbook.of Chemistry and Physics », 76th Edition (1995-1996), de David R. Lide, 
public par CRC Press, Inc. (USA). 
10 Le m6tal. Me, present dans le catalyseur pent Stre au moins \m m6tal choisi 

parmi les lanthanides, les actinides et les m6taux des Groupes 2 k 12, de pr^f^rence des 
Groupes 3 & 12, notamment les m^taux de transition des Groupes 3^11, en. particulier 
des Groupes 3 10 du Tableau de la Classification P6riodique des Elements. Le m6tal, 
Me, peut etre en particulier au moins un m6tal choisi parmi Tyttrium, le scandium, le 
15 lanthane, le titane, le zirconium, rhafnium, le vanadium, le niobium, le tantale, le 
chrome, le molybdene, le tungstene, le rhenium, le fer, le ruth6nium, le cobalt, le . 
rhodium, le nickel, Tiridium, le palladium, le platine, le c6rium et le n^odyme. De 
pr6f6rence, il peut etre choisi parmi I'yttrium, le titane, le zirconium, l!hafhium, le 
• vanadium, le niobium, le tantale, le chrome, le molybdfene, le tungst^ne^ le ruthenium, le 
20 rhodium et le platine, et plus particulierement parmi Tyttrium, le vanadium, le niobium, : 
le tantale, le chrome, le molybdfene, le tungstene, le mth6nium, le rhodium et le platine. 

Le catalyseur peut 6tre choisi parmi les catalyseurs ou composes metalliques 
supportds et greffes sur un support solide, comprenant un support solide et un ou 
plusieurs.m6taux. Me, identiques ou diff6rents, et en particulier fix6s (chimiquement) au 
25 . support notamment par des liaisons simples ou multiples. Le m6tal. Me, peut etre, en 
outre, avantageusement li6 a au moins un atome d'hydrogene et/ou a au moins un 
radical hydrocarbon^. 

Dans le cas ot le m6tal. Me, greff6 sur un support est li6 k au moins un 
atome d'hydrog&ne, le catalyseur peut Stre choisi parmi les catalyseurs ou composes 




m^talliques supportes et greff^s comprenant un support solide sur lequel est greff6 au 
moins un hydrure m6tallique, notamment un hydrure du m6tal Me. 

Dans le cas oil le m^tal. Me, greff6 sur un support est lie k au moins un 
radical hydrocarbon^, le catalyseur peut 6tre choisi parmi les catalyseurs ou composes 
m6talliques supportes et greffSs comprenant un support solide sur lequel est greffd au 
moins un compost organometallique, notamment un compost organometallique du 
m6talMe. 

Le catalyseur peut Stre avantageusement choisi parmi les hydrures 
metalliques et les composes organometalliques du m6tal Me, de preference supportes et 
grefKs sur un support solide. . 

Le catalyseur peut etre aussi avantageusement choisi parmi les catalyseurs 
ou compost metalliques support€s et greffds comprenant uaisupport solide sur lequel 
sontgreff6s au moins deux types de metal Me, Fun sous une forme (A) d'un compost 
m^tallique oiX le m^tal. Me, est.li6 h au moins un atome d*hydrog6ne et/ou ^ au moins 
un radical hydrocarbon^, et T autre sous une forme (B) d'un compose metallique oil le 
metal, Me, est uniquement li^ au support et eventuellement k au moins:;im autre Element 
qui n'est ni un atome d'hydrog^ne, ni un radical hydrocarbone. Dans chacune des 
formes (A) et (B), le catalyseur peut comprendre un ou plusieurs m6taux differents. Me. 
L© metal Me present sous la forme (A) peut etre identique ou different de celui present 
sous la forme (B). Lorsque les formes (A) et (B) coexistent dans le catalyseur, le degr6 
d*oxydation des metaux Me presents sous la forme (A) peut 6tre identique ou different 
de celui des metaux Me presents sous la forme (B). 

Le support solide peut 6tre tout support solide, en particulier comprenant 
essentiellement des atomes Met X, difipgrents entre eux, et gdneralement lies les uns aux 
autres par des liaisons simples ou multiples, de fa9on a former notamment la structure 
moieculaire du support solide. Par support comprenant essentiellement des atomes M et 
X, on entend g^neralement un support qui comprend comme constituants majoritaires 
les atomes M et X et qui peut comprendre, en outre, un ou plusieurs aUtres atomes 
susceptibles de modifier la stracture du support. 



L'atome M du support peut Stre au moins un des fl6ments choisis parmi les 
lanthanides, les actinides et les 616ments des Groupes 2 a 15 du Tableau de la 
•Classification P6riodique des Elements. L*atome M du support peut etre identique ou 
diff6rent du m6tal. Me. L'atome M peut 6tre au moins xm des Sl^ments choisis en 
5 paiticulier parmi le magn6sium, le titane, le zirconium, le c6rium, le vanadium, le 

• niobium, le tantale, le chrome, le molybdene, le tungstene, le bore, Taluminium, le 

. gallium, le silicium, le germanium, le phosphore et le bismuth. L'atome M du support 
est de preference au moins un des Elements choisis parmi les lanthanides, les actinides et 

• les elements des Groupes 2 k 6 et des Groupes 13 a 15 du Tableau de la Classification 
10 P6riodique des Elements, notamment parmi le silicium, Taluminium et le phosphore. 

L'atome X du support, different de l'atome M, peut dtre choisi parmi au 
moins un des 616ments des Groupes 15 et 16 du Tableau de la Classification P6riodique 
des Elements, r616ment pouvant Stre seul ou lui-mSme dventuellement li6 k un autre 
atome ou a un groupement d'atomes. Dana le cas ot l'atome X du support est choisi 
15 ' Inotamment parmi au moins un des elements du Groupe 15, il peut etre 6ventuellement 
116 h un autre atoitte ou kun groupement d'atomes choisi, par exemple, parmi un atome 
. d'hydrog^ne, un atome d'halogdne, notamment un atome de fluor, de chlore ou de 
- brome, un radical hydrocarbone^ sature ou non, un groupement hydroxyle de formule 
(OH-), un groupement hydrog^nosulfiire de formule (SH-), des groupements alcoolate, 
20 - <les groupements thiolate, des groupement silyl^s (ou silane) ou organosnyl6s (ou 
organosilane). De pi€f6rence, l'atome X du support est au moins un des dements 
' choisis panm I'oxygdne, le soufire et I'azote, et plus particuliferement pamii Toxygfene et 
le soufre. ' * ... 

; Les atomes M et X qui repr6sentent g6n6ralement les elements essentiels du 
25 support solide, peuvent etre notamment li6s enti'e eux par des liaisons simples, ou 

doubles. Dans une variantes prefdree, le support solide peut etre choisi parmi les oxydes, 
les sulfures et les azotures notamment de M,-et les melanges de deux ou trois des 
oxydes, sulfures et/ou azotures. Plus particulidrement, le support peut Stre un oxyde 
notamment de M, et 6tre choisi parmi des oxydes simples ou nwxtes notamment de M, 
30 ou des m61anges d' oxydes notamment de M. Le support peut Stre, par exemple, choisi 
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paimi des.oxydes metalliques, des oxydes r^fractaires et des tamis mol&ulaires, 
notamment paimija silice, ralumine, les aluminates dg silicium, les silicates 
d'aluminium simples du modifife par d'autres m6taux, les z6olithes, les aigiles, I'oxyde 
de titane, I'oxyde de cerium, Toxyde de magnesium, I'oxyde de niobium, I'oxyde de 
tantale et I'oxyde de zirconium, Le support peut 8tre aussi un oxyde metallique ou 
r6fractaire, dventuellement modifi6 par un acide, et peut eventuellement comprendre 
notantment un atome M lie k au moins deux atomes X differents entre eux, par exemple 
I'atome d'oxygdne et I'atome de soufre. Ainsi, le support solide peut Stre choisi parmi 
des oxydes m^talUques ou r^fractaires sulfates, par exemple une alumine sulfate ou une 
zircone sulfatee. Le support peut aussi 8tre choisi parmi les sulfures et les oxydes 
metalliques ou r^fractaires, sulfures, par exemple un sulfuie de molybd&ne, un sulfiire 
de tungstfene ou une alumine sulfurSe. Le support peut aussi 6tre choisi parmi les 
azotures. notamment de. bore. > 
. . .Les. constituants essentiels du support solide sont de preference les atomes M et .';^f 
X d6crits ci-dessus. En.outre, le support solide a Tayantage g6n6ralement de presenter 
en surface des atomes X susceptibles de faire partie de la sphere de coordination du >* 
m^tal, Me, du catalyseur metallique, notamment lorsque le catalyseur est choisi paraii V 
les composes metalliques support^s et greff(6s sur un support solide. Ainsi. en surface du.ti 
support, I'atome X qui est lid k au moins un atome metallique. Me, peut . 
avantageusement 6tre, en outre, 116 h. au moins un atome M. Les liaisons entre X et M et 
celles entre X et Me peuvent 6tre des liaisons simples ou doubles. • 

Dans le cas d'un catalyseur metallique supporte et greffe sur un support, le 
metal, Me, present en particulier sous la forme (A), peut 8tre lie d'une part au support, 
notamment au moins un atome constituant le support, de preference I'atome X du 
support tel que decrit precedemment, en particulier par une liaison simple ou double, et 
d'autre part h. au moins un atome d'hydrogtee et/ou k au. moins un radical hydrocarbone, 
R, notanmient par une liaison carbone^metal simple, double ou triple. Le radical - 
hydrocarbone, R, peut 6tre sature ou non, avoir de 1 k 20, de preference de 1 k 10 
atomes.de carbone, et gtre choisi parmi les radicaux allq^le, alkyliddne qu alkylidyne, 



notamment de Qi a Cio, de pi€f6rcnce en Ci, les radicaux aryle, notanunent de Ce^ Cio, 
et les radicaux aralkyle, aralkylid&ne ou aralkylidyne, notamment de C7 & C^- 

Dans le cas d'un catalyseur m6tallique support^ et greffe sur un support, le 
m6tal, Me, present en particulier sous la forme (A), peut 6tre li6 au radical 

5 hydrocarbon^, R, par une ou plusieurs liaisons carbone-metal simples, doubles ou 

triples, n peut s*agir d'une liaison carbone-m6tal simple, notamment du type a : dans ce 
cas, le radical hydrocarbon^, R, peut etre un radical alkyle, notamment lin6aire ou 
rarnifie, par exemple de Ci k Cio, de preference en Ci, ou un radical aryle, par exemple 
le radical ph6nyle, ou un radical aralkyle, par exemple le radical benzyle. Par radical 

10 alkyle, ..on contend g6ndralement un radical monovalent aliphatique provenant de 

Tenldvement d'un atome d'hydrogSne dans la molecule d'un alcane, ou d'un alcfene, ou 
d*un alcyne,.par exemple le radical methyle, 6thyle, propyle, ntopentyle, allyle ou 
^thinyle. On pr6f&re le radical m6thyle» 

n peut s'agir aussi d'une liaison carbone-mdtal double, notamment du type 

15 % : .dans ce cas, le radical hydrocarbon^, R, peut Stre un radical alkylidene, notamment 
lineaire ou rarnifie, par exemple de Ci ^.Cio, de pr6f6rence en Ci, ou un radical 
aralkylidene, par exemple de C7 k Cu. Par radical alkyliddne, on entend g€n6ralement 
un radical bivalent aliphatique provenant de I'enlevement de deux atomes d'hydrogdne 
sur un mSme carbone de la molecule d*un alcane, ou d'un alc&ne, ou d*un alcyne, par 

20 exemple le radical mfithyliddne, dthylidene, propylid&ne, neopentylid&ne ou allylid&ne. 
On pi^ffere le radical m^thylidfene. Par radical aralkylidfene, on entend g6n6ralement un 
radical bivalent aliphatique provenant de Tenlfevement de deux atomes d'hydrOgfene sur 
un mgme carbone d*un branchement alkyle, alc6nyle ou alcynyle d'un hydrocarbure 
aromatique. 

25 • D peut s'agir 6galement d'une liaison carbone-m6tal triple : dans ce cas, le 

radical hydrocarbone, R, peut etre un radical alkylidyne, notamment lin6aire ou rarnifie, 
par exemple de Ci a Cio, de pr6f6rence en Ci, ou un radical aralkylidyne, par exemple 
de C7 k C14., Par radical alkylidyne, on entend g6n€ralement un radical trivalent 
aliphatique provenant de Tenldvement de trois atomes d'hydrog&ne sur un m6me 

30 carbone de la mol6cule d'un alcane, ou d'un alcfene, ou d'lm alcyne, par exemple le 



radical m6thylidyne, dtfaylidyne, propylidyne, n6opentylidyne ou allylidyne. Onpi^f^ 
le radical m6thylid.yne. Par radical aralkylidyne, on enterid g€n6ralement un radical 
trivalent aliphatique provenant de renlfeverrient de trois atomes d'hydrog^ne sur un 
m6me carbone d'un branchement alkyle, alc^nyle ou alcynyle d'un hydrocarbure • 
5 aromatique. . . 

Le catalyseur peut 6tre avantageusement choisi parmi les catalyseurs' ou 
compost m6talliques supportds et greff6s sur un support solide, comprenant le m^tal. 
Me, present sous les deux formes (A) et (B). Un tel catalyseur a I'avantage de presenter 
une activity catalytique tr&s €lcv6& dans la reaction de conversion du methane. La foime 
10 (A) du catalyseur m^tallique est ceUe d&rite prec6denimenL Dans la forme (B), le 
m^tal, Me, est li6 de pr6f6rence uniquement au support, notamment k un ou plusietirs 
atomes constituant les 616ments essentiels du support, en particulier k un ou plusieurs 
atomes X du support tels que ddcrits prfe^demment, par exertiple par des liaisons 
simples ou doubles. 

15 Dans la forme (B), le metal. Me, peut etre 6ventuellement 116, en plus du 

support, k au moins un autre element qui n'est ni un atbme d'hydrog^nci ni un radical 
hydrocarbone. L* autre 616ment li€ au m6tal Me peut 6tre, par exemple, au moins un des 
6I6ments des Gtoupes 15 k 17 du Tableau de la Classification P6riodique des E16ments, 
6l6m&nt qui peut 6tre seul ou lui-mSme M k au moins un atome d'hydrog&ne et/oii k au 

20 moins un radical hydrocarbon^ et/ou k au moins un groupement silyl6 (ou silane) ou 
organosilyl6 (ou organosilane). En paiticuHer, le m^tal. Me, pi^ent sous la forme (B) 
peut Stre 6ventuellement 116, en plus du support, k au moins un atome des 6r6ments 
choisis paimi I'bxygdne, le soufre, Tazote et les halogdnes, notamment le fluor, le chlore 
ou le brome. Ainsi, par exemple, le metal, Me, peut etre lie, par une liaison simple, k un 

25 ou plusieurs atomes d'halog^ne, notamment le fluor, le chlore ou le brome. D peut 6tre - 
aussi 116, par une liaison double, k un ou plusieurs atomes d'bxyg6ne ou de soufre, 
notamment sous la forme d'un oxyde ou d'un sulfure m6tallique. II peut 6tre 6galement 
li6, par une liaison simple, k au moins un atome d'oxyg&ne ou de soufre lui-mSme 116 k 
un atomfe d'hydrog6ne ou k un radical hydrocaiboh6, satur6 ou non, notamment de Ci a 

30 C20, de pr6f6rence de Ci k Cio, par exemple sous la forme d'un hydroxyde; d'un 



hydrog6nosulfure, d'un alcoolate ou d*un thiolate. H peuUtre encore par une liaison 
simple, k un groupement silyl6 ou organosilyle. D pent Stre aussi li6, par une liaison 
. simple, ii un groupement amido (ou amide), par exemple de formules (NH2 - ), Q^HR - ) 
ou (NRR* - ) dans lesquelles R et R' 6tant identiques ou diff6rents repr6sentent des 
5 radicaux hydrocarbon6s, satures ou non, notamment de Ci k C20, de pr6f6rence de Ci & . 
Cio, ou des groupements silyl6s ou organosilyl6s, ou bien etre lie, par une liaison 
double, a un groupement imido (ou imide), par exemple de formule (NH = ), ou encore, 
par une liaison triple, k un groupement nitrido (ou azoture), par exemple de formule 
(N = ). 

10 On pr6fdre utiliser les catalyseurs m6talliques supportes et greffds sur un 

support solide, dans lesquels le m6tal, Me, greff6 sur le support se pr^sente h la fois sous 
les deux formes (A) et (B), car ces catalyseurs pr^sentent avantageusement une activity 
catalytique tres 61evee dans les reactions de couplage ou d* homologation du methane. 
Ceci est notamment le cas lorsque pour 100 moles du m6tal Me greffees surle support, 
15 le catalyseur metallique comprend : 

: , ' . (a) de 5 95 moles, de preference de 10 ^ 90 moles, notamment 

de 20 a 90 moles, en particulier de 25 k 90 moles, ou plus 
particuliferement de 30 k 90 moles du metal Me sous la forme 

(A) ,et 

20 . (b) de 95 k 5 moles, de pr6f6rence de 90 k 10 moles, notamment 

de 80 i 10 moles, en particulier de 75 i 10 moles, ou plus 
particuliferement de 70 2i 10 moles du m6tal Me sous la forme 

(B) . — . 

• . Les catalyseurs d6crits prec6demment peuvent Stre prepares de diverses 
25 . fafons, Un premier precede de preparation d!un catalyseur m6tallique support^ et 
greff6 sur un support solide pent comprendre Jes etapes suivantes : 

(a) greffer un pr6curseur organometallique (P) comportant le 

m6tal Me 116 k au moins un ligand hydrocarbon^ sur le support 

solide, et ^ 



,(b) traiterleproduitsolider6sultantder6tape(a)avecde 

rhydrogdne ou un agent r^ducteur susceptible de fonner une 
liaison mfital Me-hydrogene, de pr6f6rence par hydrog^nolyse 
des ligands hydrocarbon^s, h une temperature notamment au 
plus 6gale k la temperature Tl k laquelle le catalyseur se forme 
uniquement sous la forme (A) telle que d6finie precedemment 

La temperature de Tetape (b) est choisie notamment de fagon k ce qu'elle 
soit au plus egale k la temperature Tl ot seule la forme (A) du catalyseur se forme, 
c'est-k-dire ot seule Thydrure metallique se forme. La temperature de Tetape (b) peut 
en particulier etre choisie dans uhe gamme allant de 50 k 160**C, de preference de 100 k 
ISO^'C. L*etape (b) peut se derouler sous une pression absolue de 10'^ k 10 MPa et 
pendant une durSe pouvant aller de 1 & 24 heures, de preference de 5 k 20 heures. 

r- Un.deuxieme procede de preparation d'un catalyseur peut comprendre les - 
etapes suivantes : 

(a) • . greffer un precurseur organometallique (P) comportant le 

metal Me lie a au moins un ligand hydrocarbone sur le 
support solide, et 

(b) traiter le produit solide resultant de I'etape (a) avec de 
rhydrog^ne ou un agent reducteur susceptible de former une 
liaison metal Me-hydrog^ne, de preference par 
hydrogenolyse des ligands hydrocarbones, k une temperature 
superieure a la temperature Tl k laquelle le catalyseur se 
forme uniquement sous la forme (A), et inferieure k la 
temperature T2 k laquelle le catalyseur se forme uniquement 
sous la forme CB), les foimes (A) et (B) etant celles decrites 
precedemment. 

La temperature de I'etape (b) est choisie notamment de fa9on k ce qu'elle 
soit superieure k la temperature Tl oH seule la forme (A) se forme. Elle peut en 
particulier atre d'au moins lO'^C, de preference d'au moins 20°C, notamment d'au 
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moins 30°C ou mSme d'au moins 50^C supfrieure a la temp6rature TL Elle est en outre 

choisie notamment de fa9on k ce qu'elle soit inffirieure k la temp&ature T2 ou seule la . 

forme (B) se forme. Elle peut en particulier Stre d'au moins lO^'C, de pr6f6rence d'au 

moins 20°C, notamment d'au moins 30°C ou mdme d'au moins SO^'C inf6rieure k la 

5 temperature T2. La temp6rature de r etape (b) peut par exemple Stre choisie dans une 

gamme allant de leS^'C h 450°C, de preference de 170 k 430''C, notamment de 180 k 

390*^0, en particuUer de 190 k 350^C ou de 200 k 320X- L'^tape (b) peut se derouler 

. sous une pression absolue de 10*^ k 10 MPa, et pendant une durfie pouvant aller de 1 a 

24 heures, de pr6f6rence de 5 i 20 heures, 
10 ^ Uhtroisifemeproc6d6de preparation d'uncatalyseur peut comprendreles 

Stapes suivantes : 

(a) greffer un pr^curseur organom6tallique (P) comportant le 

m6tal Me li6 k au moins un ligand hydrocarbon^ sur le 
support solide, puis 

15 (b) traiter le produit solide resultant de Tetape (a) avec de 

rhydrogdne ou.un agent reducteur susceptible de former une 
liaison m^tal Me-hydrogene, de preference par 
hydrog^nolyse complete des ligands hydrocarbon6s, a une 
temperature notamment au plus egale a la temperature Tl k 

20 laquelle le catalyseur se forme uniquement sous la forme (A) 

^ . telle que definie precedemment, de facon k former un 

hydrure metallique sous la forme (A), et 
•(c) traiter thermiquement le produit solide resultant de I'etape 

(b), de preference en presence d'hydrogene ou d'un agent 

25 ' reducteur, k une temperature superieure k la temperature de 

retape (b) et inferieure a la temperature T2 k laquelle le 
catalyseur se forme uniquement sous la fomie CB) telle que 
definie precedemment. 
etape (b) du precede peut Stre realisee dans les mSmes conditions, 

30 notamment de temperature, que celles de retape (b) du premier precede de preparation. 




L'6tape (c) peut 6tre r6alis6e k une temp6rature, sous une pression et pendant une dur6e 
equivalentes k celles ddcrites dans 1' 6tape (b) du deuxi^me proc6d6 de preparation, 

Un quatrifeme proc6de de preparation d*un catalyseur peut comprendre les 
6tapes suivantes : . 

(a) gref fer un pr6curseur organom6tallique (P) comportant le 
metal Me li6 h au moins un ligand hydrocarbon^ sur le 
support solide comprenant des groupes fonctionnels 
susceptibles de greffer le prdcurseur (P), par mise en contact 
du pr&urseur (P) avec le support soUde de fagon k greffer le 
pr6curseur OP) sur le support par reaction de (P) avec une 
partie des groupes fonctionnels du support, de preferenqe de 
5 k 95% des groupes fonctionnels du support, puis 

(b) traiter thermiquement le produit solide resultant de retape 
(a), de preference en presence d'hydrogene ou d'un agent 
reducteur, k une temperature egale ou superieure a la 
temperature T2 a laquelle le catalyseur se forme uniquement 
sous la fornie (B) telle que definie precedemment, puis 

(c) greffer sur le produit solide resultant de Tetape (b) un 
precurseur organometallique (P'), identique ou different de 
(P), comportant le metal Me lie k au moins un ligand 
hydrocarbone, le metal Me et le ligand etant identiques ou 
differents de ceux de (P), par mise en contact du precurseur 
(P') avec le produit solide resultant de retape (b) de fagon k 
greffer le precurseur (P*) sur le support par reaction de (P') 
avec les groupes fonctionnels restant dans le support, et 
eventuellement 

(d) traiter le produit solide resultant de retape (c) avec de 
Thydrogene ou un agent reducteur susceptible de former des 
liaisons metal Me-hydrogene, de preference par 
hydrogenolyse complete des ligands hydrocarbones du 



pr€curaeur (PO grefK, une temp6ratoie notainment au p 
6gale a la temperature Tl k laquelle le catalyseur se forme 
uniquement sous la forme (A) telle que d6finie 
pr6c6demment. 

5 L'6tape (b) du proc6de peut 8tre realis6e k une temperature telle que la 

majeure parde, de pr6f6rence la totalite du precurseur (P) greffe sur le support soit 
transform^ en compost m^tallique sous le forme (B), La temperature pendant I'^tape 
(b) peut 6tre choisie dans une gamme allant de 460°C, de prSf^rence de 480''C, 
notamment de SOO^C jusqu'i une temperature inferieure h la temperature de fcittage du 

10 support • L'etape (d) est facultative et peut Stre realist a une temperature equivalente k 
celle de retape (b) du premier procede de preparation. ' 

Un cinquidme procede de preparation d'un catalyseur peut comprendre les 
etapes suivantes : 

(a) * greffer un precurseur organometallique sur le support solide 
15 dans les mSmes conditions qu'k retape (a) du precede de 

preparation precedent, puis 

(b) traiter le produit solide resultant de retape (a) dans les 
mSmes conditions qu'h, retape (b) du procede de preparation 
precedent, puis 

20 (c) mettre en contact le produit solide resultant de retape (b) 

avec au moins un compose Y susceptible de r^agir avec le 
• metal Me de la forme (A) et/ou (B) preparee precedemment, 
la mise en contact etant de preference sui vie d' une 
elimination du compose Y n'ayant pas reagi et/ou d'un 
25 traitement thermique & une temperature inferieure k la 

temperature de frittage du support, puis 
(d) greffer sur le produit solide resultant de retape (c) un 

• precurseur organometallique (P*), identique ou different de 
(P). comportant le metal Me lie k au moins un ligand 
30 hydrocarbone, le metal Me et le ligand etant identiques ou 



diff^nts de ceux de CP)» par mise en contact du prfeurseur 
(P') avec le produit resultant de T^tape (c) de facon k greffer 
le pr^curseur (P') sur le support par reaction de (P') avec les 
groupes fonctionnels restant dans le support, et 

5 . . . ^ventuellement 

(e) trailer le produit solide resultant de I'etape (d) avec de . 

rhydrogdne ou un. agent r^ducteur susceptible de former des 
liaisons m^tal Me-hydrogfene, de p^i6f6rence par 
hydrog6nolyse comply des ligands hydrocarbon^ du 
IQ pr6curseur(P')gteff6, iunetenoip&titurenotaixmientauplus 

^gale a la temperature Tl h laquelle le catalyseur se forme 
uniquement sous la foime (A) telle que d^fmie a.. 
pr6c6demment. 

. L'etape (b) du precede peut 6tre r6alis6e & une temperature 6quivalente> 
15 celle de I'^tape (b) du quatrieme precede de pr6paration. Dans I'^tape (c), le compost Y 
peut dtre choisi parmi 1' oxyg^ne mol€culaire, I'eau, le sulfure d'hydrogene, I'ammoniac, 
un alcool notamment de Ci h. C20, de pr6f&ence de Ci ^ Cio, un thiol notamment de;:Ci k 
C20, de pr6feience.de Ci H.Cio, une amine primaire ou secondaire de Ci k C20, de .jy 
preference de Ci k Cio, un halog^^ne mol6culaire, notamment le fluor, le chlorc ou le 
20 brome moieculaire, et un halog6nure d'hydrogfene, par exemple de formule HF, HCl ou 
HBr. Le traitement thermique eventuellement r6alis6 k la fin de l*6tape (c) peut 6tre 
. effectue k une temperature allant de 25 k SOCC. L'etape (e) est facultative et peut Stre 
lealisee k une temperature equivalente k celle de l'etape (b) du premier precede de 

preparation. , • - 

25 Dans les precedes de preparation d'un catalyseur metallique supporte et 

greffe tels que decrits precedemment, I'operation de greffage sur un support solide met 
en oeuvrc au moins un precurseur organom6tallique (?) ou (P') comportant le metal Me 
lie k au moins un ligand hydrocarbone. Le precurseur peut repondre k la formule 
generale: , • 

30 MeR'a (2) 
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dans laquelle Me a la m6me definition que pr6c6denunent, repr6sente un ou plusieurs 
ligands hydrocarbon6Sj identiques ou diff6rents, satur6s ou non, notamment aliphatiques 
ou alicycliques, notamment de Ci ^ C20, de pr6f6rence de Ci a Cio, ayant par exemple la 
mSme definition que celle donn^e pr6c6deniment pour le radical hydrocarbon^, R, du 
5 catalyseur m6tallique, et a est un nombre entier, 6gal au degr6 d'oxydation du m6tal Me. 
' Le radical R' peut Stre choisi parmi les radicaux alkyle, alkylidene, alkylidyne, aryle, 
aralkyle, aralkyliddne et aralkylidyne. Le m€tal Me peut 6tre li6 ^ un ou plusieurs 
carbones des ligands hydrocarbon6s, R\ notanmient par des liaisons carbone-m6tal 
simples, doubles ou triples, telles que celles reliant le m6tal Me au radical hydrocarbon^, 

10 R, dans le catalyseur. 

Dans les proced6s de preparation d'un catalyseur metallique support^ et 
greffd tels que d6crits pr&^demment, le support solide est, de preference, prealablement 
soumis k un traitement thermique de deshydratation et/ou de deshydroxylation, 
notamment k une temperature inferieure k la temp6rature de fiittage du support, de 

15 . preference a une temperature allant de 200 k lOOO'^C, de preference de 300 k 800''C, 
pendant une duree qui peut aller de 1 ^ 48 heures, de preference de 5 k 24 heures. La 
temperature et la duree peuvent Stre choisies de fagon k crScr et/ou k laisser subsister 
dans le support et k des concentrations predeterminees, des groupes fonctionnels 
susceptibles de greffer par reaction le precurseur (P) ou (P'). Parmi les groupes 

20 fonctionnels connus pour les supports, on peut citer des groupes de formules XH dans 
laquelle H represente un atome d'hydrogene et X repond k la meme definition que 
donnee precedenraient pour le support, et notanrmient peut representer un atome choisi 
parmi Toxygene, le soufire et Tazote. Le groupe fonctionnel le plus connu est le groupe 
hydroxyle. 

25 L'operation de greffage en general peut etre realisee par sublimation ou par 

mise en contact du precurseur en milieu liquide ou en solution. Dans le cas d-une 
sublimation, le precurseur utilise k retat solide peut 8tre chauffe sous vide et dans des 
conditions de temperature et de pression assuriant sa sublimation et sa migration k retat 
vapeur sur le support. La sublimation peut Stre realisee k une temperature allant de 20 a 

30 SOO'^C, notamment de 50 k ISO^'C, sous vide. 



. On.peut aussir^aliserungreflfage par nuse en contact en 
en solution. Dans ce cas, le prdcurseur peut 6tre mis en solution dans un solvant 
organique tel. que le pentane ou Tether 6thylique, de fagon a former une solution 
homogene, et le support peut etre mis ensuite en suspension dans la solution contenant 
le precurseur ou par toute autre methode assurant un contact entre le support et le 
pr^curseur. La mise en contact peut 6tre conduite h la temperature ambiante (20°G), ou 
plus gendralement k une temperature aUant de -SO^'C k +150**Ci sous une atmosphere 
inerte, telle que T azote. Si une partie seulement du pr&urseur s'est fix6e sur le support, 
on peut eliminer I'exc^s par lavage ou sublimation inverse. 

Le precede de la presente invention pennet de rdaliser une conversion du 
methane par reaction de couplage ou d*homologation du methane avec une seiectivite 
ponderale extrSmement eievee en ethane par rapport aux produits carbones formes. % 
L'avantage de ce procede est de pouvoir recuperer et isoler rapidement T ethane forme, 
simplement en separant I'ethane du methane n'ayant pas reagi et de Thydrogene forme. 
L* ethane ainsi recupere et isoie peut 6tre employe dans des procedes de yalorisation ^de 
rethane, par exemple dans des precedes de deshydrogenation, de craquiage catalytique 
ou de qraquage thermique, eventuellement en presence de vapeur d'eau, de fa9on k t- 
fabriquer seieotivement notamment des defines telles que rethyl&ne. 



Les exemples suivants illustrent la presente invention. 
Exemple 1 ; preparation d^un catalvseur de tantale. 



Un catalyseur de tantale supporte et greffe sur de la silice est prepare de la 
fagon suivante.. 

Dans une premiere etape, on introduit sous atmosphere d'argon dans un 
reacteur en verre 5 g d'une silice prealablement deshydratee et traitee k SOO^'C, puis 20 
ml d*une solution de n-pentane contenant 800 mg ( 1,72 millimole de tantale) de 
tris(neopentyl)neopentyliddne de tantale, utilise comme pi^curseur et repondant k la 
formule generale : 



m • 
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Ta[^CH2-.C(CH3)3]3[ = CH:-^C(CH3)3] (3) 
Le pr6curseur est greffS k 25^C sur la silice, notamment par reaction avec les groupes 
hydroxyle de la silice. L'exces du pr6curseur qui n'a pas r6agi, est 6lindn6 par lavage 
avec du n-pentane. Puis on s^che sous vide le compos6 solide resultant qui constitue le 
compos6 organom^tallique greffe sur la silice et rdpondant k la formule generate : 
(Si - 0)i,35 Ta [ = CH - C(CH3)3] [ - CH2 - C(CH3)3]i.65 (4) 
Dans une seconde 6tape, le compost de tantale ainsi support^ et grefK sur la 
silice est ensuite traits sous une atmosphere de 80 kPa d'hydrogene, k une tennip6rature 
de 250^C, pendant 15 heures. Par hydrog6nolyse des ligands n^opentyle et 
ndopentyliddne, on forme un catalyseur de tantale support^ et greffd sur de la silice qui, 
pour 100 parties en mole de tantale, comprend : 

. • • 72 parties en mole d*un hydrure de tantale greffS sur la 
silice sous la forme (A) r^pondant ^ la formule . 
g6n6raie : 

[(support silice)- Si -0]2-Ta-H (5) 
et 

- . - 28 parties en mole d'un compos6 de tantale greffd sur 

la silice sous la forme CB) .r6pondant k la formule 
g6n6rale : 

[(support silice) - Si - 0]3 - Ta (6) 

Exemple 2 : reaction de couplage du methane. 

On realise une conversion du methane par reaction de couplage, 
transfprmarit le m6thane essentiellement en 6thane, de la fagon sui vante. 

A travers un rdacteur d*une capacite de 5 ml, chau£f6 k 250®C et contenant 
300 mg du catalyseur de tantale prdparfi k TExemple 1 ( 59,3micromoles de tantale sous 
la forme (A)), on fait passer en continu, selon un d6bit de 3 Nml / min de methane 
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(c'est-k-dire 1,33.10"^ moles de methane par minute), sous une pression totale absolue 
deSMPa. 

La raise en' contact du m6thane avec le catalyseur de tantale conduit ^ former 
de r^thane et de Thydrogfene, selon la reaction de couplage du methane qui s'6crit selon 
5 rdquation suivante : 

2 CH4 -> C2H6 + H2 (1) 

On observe que la conversion du methane presente une selectivit6 ponderale 
en 6thahe par rapport aux produits carbon6s formes superieure i 99 %. En particulier, on 
ne trouve aucune trace detectable d'alc&ne ou d'alcyne forme, tel que r6thyl6ne ou 

10 rac6tylene, ni de cbmpos6 aromatique tel que le benzene, de monoxyde ou de dioxyde 
decarbone. ' 

R6guli6rement au cours de la reaction, on mesure les concentrations .'/i 
instantanees en ethane et hydrogfene formes, et on calcule les rapports molaires 
instantan6s d' Ethane et d*hydrogene formes par rapport au tantale du catalyseur : 

15 (lespectivement [CJins / M et [Halms / [Ta] ), les rapports molaires cumulus d'ethane • 
et d'hydrogene form6s par rapport au tantale du catalyseur ( respectivement [Calcum / 
• [Ta] et [Halcum / [Ta]), et le pourcentage instantan6 de conversion du methane 
conv). Les r^sultats de ces mesures et calculs sont rassembl6s dans le Tableau I. v 

20 Tableau 1 



Temps 
(min) 


[Calins/ [Ta] 


[H2]ins/[Ta] 


% CI conv 


[Calcum/Ta] 


[H2]cun/ [Ta] 


1500 


8,0.10-5 


1,5.10-4 


0,028 


0,25 


0,75 


3000 


7,5.10-5 


1,05.10-4 


0.026 


0,55 . 


1.3 


6000 


6,0.10-5 


7,5.10-5 


0.021 


1.1 


2,05 


8500 


5.5.10-5 


6,0.10-5 


0,018 


1,5 


2.5 



Le Tableau 1 montre en outre que le nombre de moles de m6thane ayant 
i€agi par mole de tantale, apres 8500 minutes de reaction, est egal k 3 environ. 
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Exemple 3 : preparation d^un catalvseur de tungstfene , 

5 On prepare un catalyseur de tungstdne support^ et greff€ sur de la silice, 

exactement comme k TExemple 1, except^ le fait que dans la premiere 6tape, au lieu 
d'utiliser une solution de tris(n&>pentyl)n6opentyliddne de tantale dans le n-pentane, on 
utilise une solution de tris(n6opentyl)ndopentylidyne de tungstdne dans le n-pentane, 
r6pondant k la formule g6n€rale : 
10 W[-CH2-<C(CH3)3]3[ = C--C(CH3)3] (7) 

et que dans la seconde 6tape, au lieu d*effectuer Thydrog^nolyse k 250''C, on la r6alise k 
150°C. On obtient ainsi un catalyseur de tungstene support^ sur de la silice, 
essentiellement sous la forme (A) d'un hydrure de tungstene, 

15 Exemple 4 ; ruction de couplage du methane. 

On realise une conversion du methane en Ethane, par reaction de couplage 
de ce dernier, comme k TExemple 2, except6 le fait qu'au lieu d*utiliser le catalyseur de 
tantale pr6par6 k TExemple 1, on utilise le catalyseur de tungstene pi€par6 
20 pr^cedemment a TExemple 3. 

Dans ces conditions, on observe que la reaction de couplage du methane 
conduit k former de T^thane et de Thydrog^ne, avec une selectivity pond^rale en ethane 
par rapport aux produits carbones formes sup6rieure k 99 %. En particulier, on ne trouve 
aucune trace detectable d'alcene ou d'alcyne formd, tel que I'^thylene ou Tacdtylfene, ni 
25 de compose aromatique tel que le benzene, de monoxyde ou de dioxyde de carbone. 




BPCL 9684 /B 412(1) 

RRVENDICATIONS 

1. Proc6d6 de conversion du methane en produits carbon^s, caract6ris6 en ce qu.'on naet 
en contact du in6thane avec un catalyseur ni6tallique comprenant au moins im metal. 
Me, choisi paraii les lanthanides, les actinides et les m6taux des Groupes 2 k 12, de , 
pr6f6rence 3 k 12 du Tableau de la Classification P^riodique des Elements, de fagon 
5 a former de T^thane en une proportion d'au moins 65 % en poids par rapport ,au^ 
produits carbon6s formes dans le proc6d6. 

Proc6d6 selon la revendication 1, c.aract6ris6 en ce que Tethane se forme en une 
proportion d*au moins 70 %, de pr6f6rence d'au moins 80 %, notanunent d'au moins 
90 %♦ en particulier d'au moins 95 .%, plus spdcialement d'au moins 98 % ou 99. % 
en poids par rapport aux produits carbon6s formes dans le proc^de. 

Proc^d6 de fabrication d'6thane, caract6ris6 en cequ'il comprend, k titie d'6tape 
principale, une conversion du methane comprenant une mise en contact du methane 
avec un catalyseur m6tallique comprenant au moins un m6tal. Me, choisi parmi les 
lanthanides, les actinides et les m6taux des Groupes 2 k 12, de pr6ference 3 k 12 du 
Tableau de la Classification P6riodique des Elements, et conduisant k former de. 
r^thane avec une s61ectivite ponderale en 6thane d'au moins 65 % par rapport aux 
produits carbones formes dans le proc6d6. 

20 

4. Proc^de selon la revendication 3, caract6ris6 en ce que la s€lectivite pond6rale en 
6thane est d^au moins 70 %, de pi€f6rence d'au moins 80 %, notanmient d'au moins 
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90 %, en particulier d'au moins 95 %, plus spdcialement d'au moins 98 % ou 99 % 
par rapport aux produits carbon6s formes dans le proc6d6. 

5, Proc6d6 selon Tune quelconque des levendications 1 & 4, caract6ris6 en ce que la 
conversion du methane est r^alisde sous une pression totale absolue allant de 10'^ k 
100 MPa; de p6ference de 0,1 h 50 MPa, notanmient de 0,1 h 30 MPa ou de 0,1 k 20 
MPa, en particulier de 0,1 k de 10 MPa* 

6: Procede selon I'une quelconque des levendications 1^5, caracteris6 en ce que la 
conversion du methane est r6alis6e k une temp6rature allant de -30^C k +800°C, de 
preference de 0 a 600°C, notaniment de 20 k 500°C, en particulier de 50 k 450°C. 

7. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 6, caract6ris6 en ce que la 
conversion du mdthane est r6alis^ en presence d'un ou plusieurs agents inertes, 
notamment liquides ou gazeux, en particulier en presence d'un ou plusieurs gaz 
inertes. 

8. Proc6d6 selon J*une quelconque des revendications Ikl^ caract6ris6 en ce que le 
catalyseur est choisi parmd les composes m^talliques support6s et notamment greff6s 
sur un support solide. 

9. Proced6 selon la revendication 8, caract6ris6 en ce que le catalyseur est choisi parmi 
les catalyseurs metalliques support6s et greff6s comprenant un support solide et un ou 
plusieurs m6taux, Me, differents ou identiques, fix^s au support par des liaisons 
simples ou multiples. 

10. Proc6d6 selon la revendication 8 ou 9, caracteris6 en ce que le m6tal, Me, est li6 ^ au 
moins un atome d*hydfogene et/ou k au moins un radical hydrocarbon^, de 
pr6f6rence par une liaison carbone-m^tal simple, double ou triple. 




11. Proc6d6 selon la revendication 10, caract6ris6 en ce que le radical hydrocarbon^ est 
un radical hydrocarbong, saturd ou non, ayant de 1 & 20, de pr6f6rence de 1 ^ 10 
atomes de carbone. 

12. Proc6d6 selon la revendication 10 ou 11, caract^rise en ce que le radical 
hydrocarbon^ est choisi parmi les radicaux alkyle, alkylidene, alkylidyne, aryle, 
aralkyle, aralkylid^ne et aralkylidyne. 

13. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1^7, caract6ris6 en ce que.le 
catalyseur est choisi parmi les hydrures m6talliques et les coniposds 
organom^talliques du m6tal Me, de pr6f6rence support6s et grefKs sur un support 
solide. 

14. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caract6ris6 en ce queAo 
catalyseur est un catalyseur metallique support^ et greff6 comprenant un support . 
solide sur lequel sont greffes au moins deux types de m6tal Me, Tun sous une forme 
(A) d'un compost metallique oil le m^tal. Me, est li6 a au moins un atome 
d'hydrogene et/ou a au moins un radical hydrocarbon^ et Tautre sous une fomie:J|B) 
d'un compose metallique oil le m6tal, Me, est uniquement lie au support et 
eventuellement a au moins un autre element qui n'est ni un atome d'hydrogene, ni un 
radical hydrocarbone, 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 14, caracterise en ce que le 
catalyseur comprend au moins un metal, Me, choisi parmi les lanthanides, les 
actinides et les metaux de transition des Groupes 3 a 1 1, de preference des Groupes 3 
k 10 du Tableau de la Classification Periodique des Elements. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que le metal. Me, est au moins 
un metal choisi parmi Tyttrium, le scandium,.le lanthane, le titane, le zirconium, 
I'hafnium, le vanadium, le niobium, le tantale, le chrome, le molybdene, le tungstdne, 
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le rhenium, le fer, le ruthenium, le cobalt, le rhodium, riridium, le nickel, le 
palladium, le platine, le c6rium et le nfiodyme^ 

17. Procdde selon la revendication 15, caracteris6 en ce que le m6tal. Me, est au moins 
5 un m^tal choisi panni T yttrium, le titane, le zirconium, rhafnium, le vanadium, le 

niobium, le tantale, le chrome, le molybddne, le tungstfene, le ruthenium, le rhodium 
et le platine. 

18. Procdde selon la revendication 15, caract6ris6 en ce que le m6ta], Me, est au moins . 
10 un metal choisi parmi Tyttrium, le vanadium, le niobium, le tantale, le chrome, le 

molybdene, le tungstdne, le ruth^niirai, le rhodium et le platine. 

19. Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 a 18, caract6ris6 en ce que la 
conversion du methane est r^alisee en phase gazeuse, notanmient dans un r6acteur k 

15 lit fluidisd et/ou agite m6caniquement, ou un reacteur k lit fixe ou k lit circulant. 

20. Proc6d6 selon la revendication 19, caract^rise en ce que la conversion du methane 
. est rSalisee en presence du catalyseur sous une forme solide, constituant 

essentiellement le lit du reacteur* 

20 

21. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 k 20, caracterise en ce quMl est 
realist en continu. - 
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M Norn 




Prenoms 




Adresse 


Rue 






Code postal et ville 


1 1 1 1 1 1 


SociStd d'appartenance (facultaHJ) 




S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs fbrmulaires. indiquez en haut a droite ie N** de la pa^ suivi du nombre de pages. 


DATE ET SIGmTURE(S) 
DU (DES) DEP;]ANDEUR(S) 
OU DU BflANDATAIElE 
(Nom et quality du signataire) 




P.D. LASSALLE 

Mandataire 





La lol n**78-17 du 6 Janvier 1978 relative a rinformatique. aux fichiers et aux libert^s s'applique aux r^ponses faites d ce.fonmulaire. 
Elle garantit un droit d'acc^s et de rectification pour les donn^es vous concemant aupr^s de IMNPi. 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR STOES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 
□-in!5^0R MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



